НАЦІОНАЛЬНА АКАДЕМІЯ НАУК УКРАЇНИ

ФІЗИКО-ТЕХНІЧНИЙ ІНСТИТУТ НИЗЬКИХ ТЕМПЕРАТУР

ім. Б.І. Вєркіна
Вехов Єгор Олегович

УДК 538.941: 536.631

КІНЕТИКА ОЦК-ГЩП ПЕРЕТВОРЕННЯ ТА ТЕРМОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ТВЕРДОГО ГЕЛІЮ-4

01.04.09 – фізика низьких температур
Автореферат
дисертації на здобуття наукового ступеня 
кандидата фізико-математичних наук

Харків – 2010

Дисертацією є рукопис.

Робота виконана в Фізико-технічному інституті низьких температур ім. Б. I. Вєркіна НАН України, м. Харків
Науковий керівник:   член-кореспондент НАН України, доктор фізико-математичних наук, професор 
Рудавський Едуард Якович, 
Фізико-технічний інститут низьких температур
ім. Б. I. Вєркіна НАН України, 
завідувач відділу квантових рідин та кристалів

Офіційні опоненти:   доктор фізико-математичних наук, професор Прохватілов Анатолій Іванович,

Фізико-технічний інститут низьких температур ім. Б. I. Вєркіна НАН України, провідний науковий співробітник відділу структурних досліджень твердих тіл при низьких температурах;
кандидат фізико-математичних наук, 
старший науковий співробітник 
Абизов Олександр Сергійович, 
Національний науковий центр "Харківський фізико-технічний інститут" НАН України, старший науковий співробітник відділу дифузійних та електронних явищ у твердих тілах.
Захист відбудеться «22» червня 2010 р. о 15 годині на засіданні спеціалізованої вченої ради Д 64.175.02 при Фізико-технічному інституті низьких температур ім. Б. І. Вєркіна НАН України (61103 м. Харків, пр. Леніна, 47).
З дисертацією можна ознайомитись у бібліотеці Фізико-технічного інституту низьких температур ім. Б. І. Вєркіна НАН України (61103 м. Харків, пр. Леніна, 47).

Автореферат розіслано «12» травня 2010 р.

Вчений секретар
спеціалізованої вченої ради Д 64.175.02

М. М. Богдан

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Твердий гелій є дуже зручним модельним об'єктом дослідження структурних фазових перетворень, тому що є простим атомарним кристалом, який можна легко одержати без сторонніх домішок. Він є єдиним представником затверділих інертних газів, де існує об'ємо-центрована кубічна (ОЦК) фаза. Перетворення із гексагональної щільно пакованої (ГЩП) до ОЦК фази у природі реалізується як в металах, так і в молекулярних кріокристалах. Якщо в металах розуміння такого перетворення значно ускладнюється впливом колективізованих електронів провідності, то в молекулярних кристалах – наявністю різного роду збуджень (лібраційних, ротаційних та внутрішньомолекулярних). У твердому гелії цей чинник відсутній, при цьому квазічастинками, які визначають властивості системи, є фонони та вакансіони.

Що стосується ОЦК-ГЩП перетворення у твердому гелії, то у теперішній час найменш вивченою є кінетика такого перетворення. Експериментальне дослідження цієї проблеми тільки почалося, але вже перші роботи показали несподіваний результат. Виявилось, що при ОЦК-ГЩП перетворенні на міжфазній межі можуть легко утворюватись рідиноподібні невпорядковані структури. В багатьох випадках автори повідомляли навіть про переплавлення кристалу при цьому структурному перетворенні. Невизначеним залишилося питання про умови прояву таких ефектів.

Інше актуальне коло питань пов'язане з початковим етапом фазового перетворення – утворенням стійких зародків нової фази. Оскільки у кристалах гелію досить легко виключити готові центри зародкоутворення, пов'язані з домішками або дефектами, то тут можлива реалізація гомогенного зародкоутворення, яке проходить лише флуктуаційним шляхом без готових центрів нуклеації. Нещодавно цей факт було встановлено для низькотемпературного ОЦК-ГЩП перетворення, яке проходить при фазовому розшаруванні твердих розчинів ізотопів гелію. Тому природньо поставити питання про умови реалізації гомогенного зародкоутворення у чистому 4Не при ОЦК-ГЩП перетворенні біля кривої плавлення.

Нез'ясованим також залишалось питання щодо термодинамічної поведінки твердого гелію поблизу ОЦК-ГЩП перетворення, зокрема щодо стрибка теплоємності. Це вимагало вирішення більш загальної актуальної задачі, а саме, адекватно описати термодинамічні параметри у межах моделі елементарних збуджень (фононів та вакансій).

Hаявнiсть згаданих вище нерозв'язаних задач робить актуальним та важливим проведення систематичних досліджень OЦK-ГЩП перетворення у твердому гелії. Розв'язанню цих задач присвячена ця дисертаційна робота, де були використані нові ідеї, методи та можливості.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота виконана у відділі квантових рідин та кристалів Фізико-технічного інституту низьких температур ім. Б.І. Bєркiна HAH України в межах тематичного плану ФТIHT ім. Б.І. Bєркiна HAH України за відомчими тематиками: "Hеоднорiднi та низьковимірні системи у рідкому та твердому гелії" (номер державної реєстрації 0103U000331, термін виконання 2003 – 2005 рр.) та "Нові ефекти у квантових рідинах та кристалах при низьких та наднизьких температурах" (номер державної реєстрації 0106U002557, термін виконання 2006 – 2010 рр.).

Робота також частково проводилась у межах проекту Українського науково-технологічного центру (УHTЦ) "Нейтральні та заряджені наноструктури у рідкому та твердому гелії", №3718, 2007 – 2010 рр.; проекту Фонду цивільних досліджень та розвитку CIIIA (CRDF) "Ефект суперсолідіті гелію-4", № 2853, 2007 – 2009 рр.; проекту у межах співпраці у дослідженнях та освіти у науці та технології в Україні (CREST II) для молодих вчених "Дослідження незвичайних явищ у твердому гелії", договір № M/386-2009 від 18 травня 2009 р.

Мета і завдання дослідження. Основна мета дисертації полягала у виявленні особливостей кінетики та механізму OЦK-ГЩП перетворення і встановленні поведінки термодинамічних властивостей твердого гелію при цьому переході.

Для досягнення мети в роботі були розв'язані наступні основні задачі:

1.
Oтримання нових експериментальних даних:

· про кінетику OЦK-ГЩП перетворення у різноманітних умовах, як на кривій плавлення так і поза неї;
· про зародкоутворення ГЩП фази в ОЦК матриці.
2.
Aналiз отриманих експериментальних результатів:

· щодо зародкоутворення у межах класичної теорії нуклеації;
· вибір адекватної моделі для описання вакансійних збуджень у твердому гелії;
· опис стрибку теплоємності при ОЦК-ГЩП перетворенні у 4Не у межах обраної моделі.

Об'єкт дослідження – кінетичні процеси при фазовому ОЦК-ГЩП перетворенні 4Не, а також фононні та вакансійні внески у термодинаміку твердого гелію.

Предмет дослідження дисертаційної роботи – фазове ОЦК-ГЩП перетворення у 4Не та термодинамічні властивості ОЦК та ГЩП фаз твердого гелію.

Методи дослідження:

· прецизійний вимір тиску зразків твердого гелію в умовах постійного об'єму;
· метод блокування капіляру заповнення для вирощування кристалів гелію;
· нова методика відпалу для отримання якісних кристалів гелію;
· застосування автоматизованої системи збору, обробки та візуалізації первинних експериментальних даних.
Наукова новизна отриманих результатів.

1. За допомогою піонерських досліджень кінетики ОЦК-ГЩП перетворення у твердому 4Не вперше з’ясовано:

· що на кривій плавлення та поза неї легко утворюється переохолоджена метастабільна ОЦК фаза, при цьому ГЩП фазу неможливо отримати у метастабільному стані;
· що кінетика зміни тиску та температури поблизу потрійних точок на кривій плавлення свідчить про переплавлення кристалів при ОЦК-ГЩП перетворенні;
· що кінетика зміни тиску та температури при ОЦК-ГЩП перетворенні поза кривої плавлення свідчить на користь мартенситного характеру перетворення.
2.
Обробка експериментальних даних у межах класичної теорії зародкоутворення дозволила вперше:

· побудувати лінію максимально досяжних переохолоджень ОЦК фази;
· з'ясувати умови реалізації гомогенного зародкоутворення при ОЦК-ГЩП перетворенні у 4Не;
· оцінити значення коефіцієнту міжфазного поверхневого натягу.
3. Вперше показано, що термодинамічна поведінка твердих 3Не та 4Не добре описується сполученням дебаєвської моделі фононів та моделі широкозонних вакансійних збуджень:

· стрибок теплоємності при ОЦК-ГЩП перетворенні у 4Не зумовлено різницею вакансійних внесків;
· перехід до високотемпературної ОЦК фази може бути зумовлений вакансійною дестабілізацією ГЩП решітки;
· запропоновано прості співвідношення для знаходження дебаєвської температури та енергії активації вакансій у широкому діапазоні молярних об'ємів.
Наукове та практичне значення отриманих результатів полягає у виявленні принципово нових ефектів, що об'єднують фізику фазових перетворень у твердому тілі та фізику низьких температур.

Встановлена в роботі можливість реалізації гомогенної нуклеації при ОЦК-ГЩП перетворенні у твердому гелії відіграє принципову роль у розумінні процесів фазових перетворень на їх початкових стадіях, тому що донедавна вважалось, що гомогенна нуклеація може бути реалізована лише у газах та рідинах.

Мартенситний характер ОЦК-ГЩП перетворення поза кривої плавлення дозволяє використовувати твердий гелій як зручний мо​дельний об'єкт для вивчення кінетики мартенситних перетворень у інших більш складних системах. Зокрема, йдеться про металеві си​стеми, де важливу роль відіграють дальнодійні кореляційні ефекти, обумовлені електронами провідності.

Отримані в роботі універсальні залежності енергії активації ва​кансій та температури Дебая від молярного об'єму для ОЦК та ГЩП фаз 3Не та ГЩП фази 4Не можуть бути використані для розрахунку термодинамічних параметрів різних фаз та ізотопів твердого гелію.

В роботі розроблено методику одержання високоякісних зразків твердого гелію, яка має практичну цінність для впровадження якісного відпалу зразків, що досить актуально зараз у рамках дослідження ефектів "суперсолід", де явища, що спостерігаються, суттєво залежать від якості кристалів гелію.

Особистий внесок здобувача складається з участі на рівних підставах з іншими співавторами робіт у постановці задач, проведені експерименту, обговоренні і трактуванні отриманих результатів, формулюванні висновків і написанні статей. Значну частину обробки експериментальних даних та розробки системи автоматизації експерименту автором дисертації виконано особисто. В роботі [4] дисертантом було запропоновано адекватний опис термодинамічних властивостей твердого гелію, який досягається сполученням дебаєвської фононної моделі та моделі Хезерінгтона для широкозонних вакансіонів. Ним особисто також отримано універсальні залежності температури Дебаю та енергії активації вакансій від молярного об'єму для ОЦК 3Не та ГЩП 4Не. Таким чином, внесок автора є визначальним.

Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи доповідалися: на всеукраїнської конференції з фізики (Всеукраїнський з'їзд "Фізика в Україні", Одеса, Україна, 2005 р.); на міжнародних конференціях з фізики низьких температур (НТ34, Ростов-на-Дону, Росія, 2006 р.; LТ24, Орландо, Флоріда, США, 2005 р.), на міжнародній конференції з кріокристалів (СС-2006, Харків, Україна, 2006 р.), на міжнародних симпозіумах з фізики квантових рідин та кристалів (QFS-2007, Казань, Росія, 2007 р.; QFS-2006, Кіото, Японія, 2006 р.) та на міжнародній конференції з фізики конденсованого стану (СМD21, Дрезден, Німеччина, 2006 р.).

Публікації. Результати, що представлені у дисертації, опублі​ковано в 4 статтях у провідних вітчизняних та закордонних журналах [1-4] та в статті, що опублікована у трудах міжнародної наукової конференції [5], а також у 7 тезах докладів у трудах міжнародних конференцій [6-12].
Структура та об'єм дисертації. Робота складається зі вступу, п'яти розділів основного тексту з рисунками, висновків та списку цитованої літератури. Повний обсяг дисертації складає 114 сторінок, обсяг, який займають рисунки, що розміщені на всій площі сторінки, складає 5 сторінок, список цитованої літератури складається з 112 найменувань та займає 10 сторінок.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовується актуальність обраної теми досліджень, сформульовані мета і основні завдання роботи, її наукова новизна, практична значимість отриманих результатів, подані відомості про публікації здобувача та апробацію роботи.

Перший розділ складає огляд літератури з експериментального та теоретичного дослідження твердого гелію поблизу ОЦК-ГЩП перетворення, дається аналіз механізму мартенситного ОЦК-ГЩП перетворення в кристалах, формулюється проблема зародкоутворення при фазових перетвореннях у твердому гелії, а також аналізуються внески фононів та вакансій у термодинамічні властивості твердого гелію.

В кінці розділу формулюються висновки з огляду літератури і мотивація дисертаційної роботи.

У другому розділі описано обладнання і методи дослідження ОЦК-ГЩП перетворення у твердому гелії, що були застосовані при виконанні даної дисертаційної роботи.

	Для виконання низько-температурних експериментів використовувався стандарт-ний кріостат випаровування 4Не, який дозволяв проводити дослідження в інтервалі температур 1,25 – 2,0 К. Зразки твердого гелію вирощувались методом блокування капіляру запов-нення та досліджувались при постійному об'ємі. Експери-ментальна комірка була виконана у формі диска діаметром 10 мм, та висотою 1 мм. Дно комірки було
	[image: image18.jpg]”

n
22

RN EAE]
%



Рис. 1. Типове змінення тиску при охолодженні зразка гелію-4 з молярним об'ємом 20,91 см3/моль.


рухомою обкладинкою ємнісного датчику тиску, що дозволяв здійснювати прецизійні виміри тиску з точністю ±5 мбар, та чутливістю ±1 мбар. Температура зразку контролювалася
 двома термометрами опору (напівпровідниковим GaAs та вугільним Sрееr-Саrbоn) з точністю ±5 мК та чутливістю ±1 мК. У процесі експерименту здійснювалось східчасте змінювання температури зразка з одночасним вимірюванням тиску кристалу гелію. Характер зміни тиску вказував на процеси, що проходили у досліджуваній системі.

У третьому розділі наведено результати досліджень кінетики ОЦК-ГЩП перетворення у кристалах гелію на кривій плавлення та поза неї.

На кривій плавлення було спостережено, що ОЦК фазу можна легко перегріти вище за верхню потрійну точку (ВПТ) та переохо​лодити нижче за нижню потрійну точку (НПТ), тобто ОЦК-ГЩП фазове перетворення відбувається з затримкою, у той час як ГЩП фазу не вдавалося отримати у метастабільному стані.
Поза потрійних точок при східчастій зміні температури холодопідводу тиск та температура зразку змінювалися по експоненційному закону. При перетині потрійних точок спостерігалися аномалії як на зміні температури, так і на зміні тиску. Характер цих аномалій вказував на неможливість прямого перетворення між ОЦК та ГЩП фазами (наприклад, при нагріві
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	Рис .2. Кінетика зміни тем-ператури (а) та тиску зразку (б) при ОЦК-ГЩП перетворенні (вставки а та b – збільшені ділянки кривих з тепловими ефектами, що виділені квадратами; вставка с – фазова Р-Т діаграмма 4Не; пунктирні лінії на вставці – изопікналі для ОЦК фази, вздовж яких проводились вимірювання; точка 1 – рівноважна ОЦК фаза, 2 – переохолоджена метаста–більна ОЦК фаза, 3 – точка на кривої рівноваги ОЦК-ГЩП)


через ВПТ спостерігався ефект теплопоглинання, в той час як для прямого перетворення потрібно було тепловиділення). Тому було запропоновано модель фазового перетворення, що відбувається через переплавлення (це узгоджується з експериментальними спостереженнями ЯМР, акустичними та оптичними методами, які наводяться в огляді літератури, див. розділ 1). За допомогою моделі переплавлення вдалося описати аномалії, що спостерігалися при перетині потрійних точок. 

Поза кривої плавлення також спостерігався ефект переохоло​дження ОЦК фази та неможливість перегріву ГЩП фази. Схема експерименту показана на рис. 1 (точки 5, 6 відповідають переохо​лодженій ОЦК фазі).

При охолоджені ОЦК фази спостерігалась двохетапна релаксація тиску (див. рис. 2). Перший етап відповідав переохолодженню ОЦК фази та описувався одноекспоненційною функцією (1) з постійною часу ф = 3-5 с:
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(1)
де Р0 – кінцеве значення тиску, (Р – повна зміна тиску, знак (+) відповідає охолодженню системи, (–) – нагріву.

Другий етап наступав раптово (після суттєвої затримки) та від​повідав частковому ОЦК-ГЩП перетворенню. Він описувався двохекспоненційною функцією (2) з постійними часу ф1 = 1-2 с та ф2 = 5-10 с:
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  (2)

Початок другого етапу релаксації тиску супроводжувався ефектом тепловиділення, що слід було очікувати для прямого ОЦК-ГЩП перетворення без проміжних фаз (без переплавлення). Розмір теплового ефекту корелював з розміром частини ОЦК кристалу, що 
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	Рис. 3. Лінія досяжного пере-охолодженя ОЦК фази, (() – експериментальні точки. Штрихова лінія – розрахунок за (6)


перетворився на ГЩП. Зворотній перехід – відігрів до ОЦК фази, також показаний на рис. 2, супроводжувався ефектом поглинання тепла. Слід зазначити, що при зворотньому перетворенні ніколи не було спостережено затримки, навіть коли відігрів починався з чистої ГЩП фази.
Щодо механізму ОЦК-ГЩП перетворення поза кривої плавлення, то він має ознаки переходу мартенситного типу. На користь цього механізму, що відбувається без проміжних фаз та переплавлень, свідчить як кінетика теплових ефектів, так і відсутність дифузії домішок у системі, що досліджується. Мартенситний характер перетворення також узгоджується з моделлю, що було запропоновано ще В. Бюргерсом (1934 р.) для ОЦК-ГЩП перетворення у металах, а детально розглянуто М. Кащенко та В. Чащіной (1998 р.).

У четвертому розділі аналізуються процеси зародкоутворення при ОЦК-ГЩП перетворенні у твердому гелію.

Як було показано у розділі 3, при охолодженні ОЦК фази в область ГЩП виникала затримка фазового перетворення (t (могла дорівнювати від кількох годин до кількох секунд в залежності від ступеню переохолодження), яка пов'язана з частотою зародко​утворення, J, в рамках класичної теорії Л. Ландау, наступним спів​відношенням:
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(3)
де V – об'єм системи, що досліджується (V = 7,85(10-2 см3).

Експерименти відбувалися наступним чином: охолодження рів​новажного ОЦК кристалу в область існування рівноважної ГЩП фази проводилось маленькими сходинками по 5 – 10 мК зі середньою швидкістю 0,5 мК/с (т.з. режим при змінних переохолодженнях). При цьому реєструвалося максимально досяжне переохолодження ОЦК фази. Результати таких досліджень для різних молярних об'ємів наведені на фазовій Р-Т діаграмі 4Не (рис. 3).

У межах класичної теорії зародкоутворення Л. Ландау, а саме гомогенного механізму, частота нуклеації визначається різницею вільних енергій Гібса (G між початковим станом системи (метаста​більна ОЦК фаза) та станом, де формується критичний зародок, а також коефіцієнтом міжфазного поверхневого натягу (HB:
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   (4)
де N0 – концентрація потенційних центрів зародкоутворення, ( – частота гетерофазних флуктуацій, яку беремо рівною дебаївській частоті (  ~ 3(1012 c-1.

Різницю вільних енергій Гібса беремо у вигляді (процес прохо​дить при постійній температурі):
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де VГЩП та VОЦК – молярні об'єми ГЩП та ОЦК фаз, відповідно. Різниця тиску (Р між метастабільною ОЦК фазою та рівноважним тиском на ОЦК/ГЩП лінії фазової діаграми має вигляд (надлишковий тиск):
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(6)
Штрихова лінія на рис. 3 відображає значення (Р для всієї області молярних об'ємів ОЦК фази, розрахованого відповідно до (6) з єдиним параметром припасування (HB =3,7(10-3 ерг/см2. Отримана залежність добре описує експериментальні дані для лінії максимально досяжного переохолодження ОЦК фази, тому це свідчить на користь гомогенного зародкоутворення в цих умовах.

Також оцінимо радіус критичного зародку (у припущенні його сферичності):
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(7)
Оцінені значення для критичного радіусу в інтервалі температур, що досліджується: 5 < Rc < 12 нм, що відповідає ~ 103 – 104 атомів на зародок.

Залежність частоти зародкоутворення J від надлишкового тиску (Р для одного зразку з V = 21 см3/моль показано на рис. 4 (□ – при постійних та ( – при змінних переохолодженнях). Значення J були отримані з даних про час життя (t за допомогою (3).

Лінію для гомогенного зародкоутворення показано на рис. 4 (лінія 1) та отримано з використанням значення (HB, що одержано як параметр припасування при обробці наших експериментальних даних за допомогою рівнянь (4) та (5). Видно, що лінія 1 добре описує дані, що одержані на лінії максимально досяжних переохолоджень ((). Лінія 2 апроксимує дані, які були отримані при постійних переохолодженнях, де затримки перетворення складали від декількох хвилин до декількох годин. Таким чином, при малих значеннях (Р домінує один тип зародкоутворення – гетерогенний (певно на кристалічних дефектах,  домішках 3Не, 
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	Рис. 4. Залежність частоти зародко-утворення від різниці тиску між переохолодженою ОЦК фазою та рівноважним тиском на лінії ОЦК/ГЩП пере-творення у 4Не (надлишкового тиску). Пояснення див. у тексті.


стінках комірки), в той час як при більших значеннях (Р, близьких до лінії максимально досяжних переохолоджень, інший тип зародкоутворення – гомогенний – має більшу інтенсивність, що робить неможливим подальше переохолодження ОЦК фази (часи затримки перетворення стають меншими за 1 с, що неможливо спостерігати методом, який застосовувся в роботі).

У п'ятому розділі аналізується роль фононних та вакансійних збуджень при ОЦК-ГЩП перетворенні в гелії.

Для описання фононів в кристалах гелію використовувалась класична дебаєвська модель, де температура Дебая бралась як параметр, незалежний від температури. Що стосується вакансій, то після ретельного аналізу декількох теоретичних моделей було встановлено, що найбільш адекватною є модель Хезерінгтона (1968 р.), яка розглядала вакансію як широкозонну квазічастинку. Таким чином, внесок фононів та вакансій до теплоємності має вигляд:
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  (8)
На основі аналізу літературних даних про температурні залежності термодинамічних властивостей (теплоємність, зміна тиску (Р/(Т) як гелію-3, так і гелію-4 були побудовані універсальні залежності температури Дебаю (D та енергії активації вакансій QV 
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	Рис. 5. Енергія активації вакансій QV (а) та температура Дебаю (D (б) для твердого гелію в залежності від молярного об'єму V у подвійному логарифмічному масштабі. Заповнені символи – ОЦК фаза, порожні – ГЩП фаза (результат обробки літературних даних), штрихова лінія – лінійна апроксимація даних для ГЩП 3Не, суцільна лінія – лінійна апроксимація даних для ГЩП 4Не та ОЦК 3Не.


від молярного об'єму (рис. 5). Величини (D та QV були параметрами припасування при порівнянні модельних розрахунків з результатами експериментів.

Були отримані прості інтерполяційні співвідношення для ОЦК 3Не та ГЩП 4Не:
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для ГЩП 3Не:


[image: image15.wmf]V

Q

V

lg

3.54

5.513

lg

5

×

-

=

,


(11)


[image: image16.wmf]V

D

lg

2.19

4.403

lg

6

×

-

=

Q

.


(12)

На рис. 6 показані температурні залежності теплоємності, а також фононного та вакансійного внесків, які отримані за допомогою аналізу даних згідно (8), для ГЩП та ОЦК 4Не при близьких молярних об'ємах. Помітно, що при переході від ГЩП до ОЦК фази теплоємність кристалу різко зростає.

Такий аналіз показує, що фононний внесок в обидві фази практично ідентичний, а вакансійний зазнає різкого стрибка при переході від ГЩП до ОЦК фази. Стрибок вакансійного внеску
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	Рис. 6. Стрибок тепло-ємності при ГЩП-ОЦК перетворенні. Дані для ГЩП (Gardner, 1973 р.) (V = 20,846 см3/моль, (D = 26,30К, QV = 5,92 К) та ОЦК фаз (Hoffer, 1976 р.) (V = 21,0 см3/моль, (D = 26,89 К, Qv = 4,19 К) 4Не ((), фононного (штрих-пунктирна лінія) та вакансійного (пунктирна лінія) внесків згідно (8).


можна пояснити меншою (на ~20%) енергією активації вакансій в ОЦК фазі ніж у ГЩП, що призводить до різниці у концентраціях вакансій приблизно на порядок величини: хV ~ 4(10-3 та хV ~ 5(10-4 для ОЦК та ГЩП фаз, відповідно (це корелює з виявленим раніше у ЯМР дослідженнях стрибком вакансійної дифузії при ОЦК-ГЩП перетворенні в слабких розчинах 3Не у 4Не).

Вакансійний механізм стрибку теплоємності дає підставу зробити висновок, що сама природа існування ОЦК фази у твердому гелію-4 – пов'язана з вакансійною дестабілізацією ГЩП решітки, тобто збільшення концентрації вакансій при наближенні до кривої плавлення стимулює структурне перетворення до фази з енергетично легшим формуванням вакансій.

ВИСНОВКИ

В дисертації розв'язано важливу наукову задачу з фізики низьких температур: виявлено особливості кінетики та механізму ОЦК-ГЩП перетворення і встановлено поведінку основних термодинамічних властивостей твердого 4Не при цьому переході. Для розв’язання цієї задачі було проведено експериментальні дослідження кінетики ОЦК-ГЩП перетворення у різних умовах та запропоновано модель для опису термодинамічних властивостей твердого гелію із урахуванням фононних та вакансійних внесків. Вирішення даної задачі показало, що твердий гелій має як суто класичні, так і квантові властивості, що дуже важливо для розуміння ефектів, які вивчаються на цьому бездомішковому об'єкті. Основні результати роботи можна сформулювати таким чином:

1. Виявлено можливість суттєвого переохолодження ОЦК фази нижче за НПТ та її перегріву вище за ВПТ на кривій плавлення 4Не (при цьому ГЩП фазу не вдається отримати у метастабільному стані). Поза кривої плавлення також проявляється значна асиметрія ОЦК-ГЩП перетворення: ОЦК фазу можна суттєво переохолодити, тоді як ГЩП фазу неможливо перегріти.

2. Виявлено аномальну поведінку тиску при східчастій зміні температури вздовж кривої плавлення 4Не біля верхньої та нижньої потрійних точок. Ці аномалії пов'язані з ОЦК-ГЩП перетворенням, а їх характер вказує на переплавлення кристалу при структурному перетворенні.
3. Виявлено, що поза кривої плавлення 4Не ОЦК-ГЩП перетво​рення має ознаки переходу мартенситного типу, а його швидкість лімітується тепловими ефектами при перетворенні.
4. Вперше були отримані дані про кінетику утворення зародків ГЩП фази у ОЦК матриці та побудована лінія максимального переохолодження ОЦК фази.

5. Показано, що експериментальні дані з кінетики переходу добре описуються у межах класичної теорії зародкоутворення. Вперше було оцінено значення коефіцієнту міжфазного поверхневого натягу між ОЦК та ГЩП фазами.

6. Встановлено, що при надлишкових тисках (Р більших за 0,75 бар відбувається зміна механізму зародкоутворення: гетерогенний механізм нуклеації переходить до гомогенного, на що вказує зміна характеру залажності J((Р).
7. Вперше доведено, що термодинамічні властивості твердого 3Не та 4Не можна описати за допомогою поєднання дебаєвської моделі фононів та моделі Хезерінгтону для широкозонних вакансіонів.
8. Знайдено універсальні залежності температури Дебая та енергії активації вакансій від молярного об'єму твердого гелію.
9. Встановлено, що стрибок теплоємності при ОЦК-ГЩП пере​творенні 4Не повністю обумовлений різницею вакансійних внесків у теплоємність ОЦК та ГЩП фаз. Це дозволяє зробити висновок, що ОЦК фаза у 4Не виникає завдяки вакансійній дестабілізації ГЩП решітки.
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Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.09 – фізика низьких температур. – Фізико-технічний інститут низьких температур ім. Б.І. Вєркіна HAH України, Харків, 2010.

Дисертація узагальнює результати кінетичних та термодинамічних досліджень твердого гелію поблизу ОЦК-ГЩП фазового перетворення. За допомогою прецизійної барометрії вперше було отримано експериментальні дані про кінетику ОЦК-ГЩП перетворення у твердому 4Не. Кінетика зміни тиску та температури, що була спостережена на кривій плавлення, свідчить про переплавлення кристалів при ОЦК-ГЩП перетворенні, а поза кривої плавлення – на користь мартенситного характеру перетворення. Вперше отримано дані щодо кінетики зародкоутворення при ОЦК-ГЩП переході: побудовано лінію досяжних переохолоджень ОЦК фази та оцінено значення коефіцієнту міжфазного поверхневого натягу. Вперше показано, що термодинамічна поведінка твердих 3Hе та 4Не добре описується сполученням дебаєвської моделі фононів та моделі широкозонних вакансійних збуджень. Було запропоновано прості співвідношення для знаходження температури Дебая та енергії активації вакансій як функцій молярного об'єму. Це дозволило описати стрибок теплоємності при ОЦК-ГЩП перетворенні у 4Не.

Ключові слова: твердий гелій, ОЦК-ГЩП перетворення, прецизійна барометрія, кінетика фазового перетворення, термодинамічні властивості, вакансія, фонон, зародкоутворення.

Вехов Е.О. Кинетика ОЦК-ГПУ перехода и термо​динамические свойства твердого гелия-4. – Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.09 – физика низких температур. – Физико-технический институт низких температур им. Б.И. Веркина НАН Украины, Харьков, 2010.

Диссертационная работа обобщает результаты кинетических и термодинамических исследований твердого гелия вблизи ОЦК-ГПУ фазового перехода. Целью работы было выяснение кинетики и механизма ОЦК-ГПУ перехода и установление особенностей термодинамических свойств при этом переходе в твердом 4Не.

Методом прецизионной барометрии была изучена кинетика структурного ОЦК-ГПУ перехода на кривой плавления и вдали от нее. По характеру поведения давления и температуры исследуемых образцов было показано, что на кривой плавления данный фазовый переход осуществляется через переплавление. Вдали от кривой плавления ОЦК-ГПУ переход реализуется без участия промежуточных фаз, а характер перехода является мартенситным, о чем свидетельствует кинетика тепловых эффектов, сопровождающих переход. Такой вывод также согласуется с анализом механизма ОЦК-ГПУ перехода в металлических системах.

Показано, что ОЦК-ГПУ переход является сильно асимметричным – ОЦК фаза легко получалась в метастабильном состоянии (перегретая или переохлажденная, в зависимости от условий эксперимента). В то же время ГПУ фазу не удалось получить в неравновесном состоянии – переход в ОЦК фазу происходил сразу по достижении равновесных границ ее существования.

Возможность переохлаждения ОЦК фазы вдали от кривой плавления позволило исследовать процессы зародышеобразования при ОЦК-ГПУ переходе. Впервые для ОЦК фазы была построена линия максимально достижимых переохлаждений. Анализ полученных данных показал применимость классической теории нуклеации и позволил оценить коэффициент межфазного поверхностного натяжения (НВ. Построенная зависимость частоты зародышеобразования от избыточного давления (Р показала, что гетерогенная нуклеация при малых значениях (Р (меньших ~ 0,75 бар) сменяется гомогенным механизмом на линии максимально достижимых переохлаждений. Данное обстоятельство нетипично для твердофазных превращений, т.к. большое количество дефектов и примесей в классических системах обычно не позволяют реализовать гомогенное зародышеобразование.

Для объяснения природы скачка теплоемкости при ОЦК-ГПУ переходе в 4Не понадобилось решить более общую задачу, связанную с идентификацией вкладов фононной и вакансионной подсистем в термодинамические свойства. Установлено, что адекватное описание термодинамических свойств твердого гелия достигается сочетанием дебаевской фононной модели (с температурой Дебая, не зависящей от температуры) и модели Хезерингтона для широкозонных вакансионов. При этом в качестве равноправных подгоночных параметров использовались температура Дебая (D и энергия активации вакансий QV. В итоге удалось описать все имеющиеся в литературе термодинамические данные как для 3Не, так и для 4Не и получить универсальные зависимости (D и QV от молярного объема Vm для ОЦК 3Не и ГПУ 4Не в широком интервале Vm. Полученные при этом коэффициенты Грюнайзена оказались не зависящими от молярного объема.

Проведенный анализ термодинамических данных позволил объяснить скачок теплоемкости при ОЦК-ГПУ переходе в 4Не. Было показано, что данный эффект целиком обусловлен скачком вакансионного вклада в теплоемкость из-за меньшей энергии активации вакансий в ОЦК фазе. Такой результат дает основания полагать, что причина образования ОЦК фазы в гелии (что не свойственно другим отвердевшим инертным газам) связана с вакансионной дестабилизации ГПУ решетки (на фоне больших нулевых колебаний), т.е. с ростом температуры концентрация вакансий нарастает по экспоненциальному закону, что при определенных условиях приводит к переходу к ОЦК фазе, где энергия образования вакансий ниже.

Ключевые слова: твердый гелий, ОЦК-ГПУ переход, прецизионная барометрия, кинетика фазового перехода, термодинамические свойства, вакансия, фонон, зародышеобразование.
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Thesis for candidate’s degree in physics and mathematics by speciality 01.04.09 – low temperature physics. – B.I. Verkin Institute for Low Temperature Physics and Engineering, NAS of Ukraine, Kharkiv, 2010.

The thesis combines results of kinetic and thermodynamic studies of solid helium near bcc-hcp phase transition. The experimental data on kinetics of bcc-hcp phase transition in solid 4He are obtained for the first time by precise pressure measurements. The kinetics of pressure and temperature changing at the melting curve indicates remelting during bcc-hcp transition and far from the melting curve – martensitic transformation. The data on nucleation kinetics under bcc-hcp transition are obtained for the first time. The line of attainable supercooling has been discovered and the interphase surface tension coefficient has been estimated. It has been shown for the first time that thermodynamic behavior of solid 3He and 4He are well described by combination of phonon Debye model and Hetherington's model for wide-band vacancies. Simple relations have been proposed for Debye temperature and vacancy activation energy depending on molar volume. It allows to describe specific heat jump under bcc-hcp transition in 4He.

Key words: solid helium, bcc-hcp transition, precise pressure measurement, phase transition kinetics, thermodynamic properties, vacancy, phonon, nucleation.
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